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6^ 20 864,6 . . Pf??^^''^: : 

.(0455401) -•VJ^'^K^HcM*' 
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Cablet der Erf Indi^^q 

Die vorllegende Etfindung betrif£t Blektrolumlneszenz- 
]^euchtsto£fpartik6l, speziell gekapselte Leuchtstoffpartlkel 
mit starker Veuchtigkeitsbesttodigkeit' und hoher Blektrolu- 
mineszi^z-Leuchtdlchte, Si^ vorllegende Erfindung bdtrifft 
Qbentalls eln Verf ahren stir Berstellung. derartlger gekapsel- 
ter Lettchtato/fpartlkel. 

ftMaganqagitttatAgn 

Leuchtstof fpartikel -fiy^arden in elner Vielzahl von Anwen- 
_ dungen eingeaetzt, wie belsplelsweise flache Schalttafelan-* 

^ zelgen und Dekorationen, KathodenstrahlrShren und Fluores- 

zenzleuchten.. Lumineszenz oder Llchtemlsslon durch Leucht-* 
stof fpartlkel konnen durch Anwendung von WMnne (Thermolu^ 
mineszenz)i Licht (Photoliamineszanz) , Starke Cnergiestrahlung 
(z*B. RO^tgenstrahlung oder Elektronenstrahlen) Oder elek^ 
trische Felder (Elektirolunineszenz) angeregt werden. 

Elektrolumineszenz (''EL")-Leuchtstof fe sind von beson- 
derer kommerzleller Bedeutung« Die Leuchtdichte und das 
"Halten" einer solchen Leuchtdichte derartiger Leuchtstoffe 
sind zwei wichtige Kriterien fQr die Charakterislerung von 
Leuchtstof fpartikeln. Die Leuchtdichte wird normalerweise 
ale Menge des von dem betreffenden Leuchtstoff unter 
^ Anregung eiaittierten Lichtes angegeben^ Bei Angabe als 

absolute Leuchtdichter z.B« in foot-Lainberts ("ft-L") oder 
cd/m^ sollten die Bedingungen* unter denen der Leuchtstoff 
angeregt vird, ebonfalls angegeben warden, da die absolute 
Leuchtdichte eines vorgegebenen Leuchtstoff es normalerweise 
^ von einer Kombination nehrerer Faktoren abhUngt. 

Beispielsweise sollte die absolute Leuchtdichte eines Blektro-- 
lunineszenz^Leuchtstof f es mit der vorgegebenen Spannung und 
Frequenz des angelegten elektrischen Feldes und der Tempe*- 
ratur des Leuchtstof fes angegeben wetden. Die sich 
eins.tellende Leuchtdichte hMngt ebenf alls zum Teil von. den 
physikalischen Eigenschaften und den technischen Daten der 
Priifvorrichtung ab, die zum Messen der GrdBe des emittierten 
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Lichts eingesetzt wird. Bine typiache PrUfvorrichtung 
besitzt viele der gleichen Teile vie die nachfolgend disku- 
tieren Dickf ilm-Elektrolumineszenzvorrichtungen, Im Zusaoimen- 
hang mit der genauen Bestlmmung der absoluten Leuchtdichte 
eines vorgegebenen Leuchtstof f es umf assen wichtige Merkmale 
die Dicke der Leuchtstof fschicht, die Konzentration oder 
Beladung der Leuchtstoffpartikel in der dielektrischen 
Matrix, die Merknale des spezielien dielektrischen Matrix- 
- materials aowie die Traneparenz der vorderseitigen Blek- 
trode. Aufgrund der EinpfindHchkeit der anissionsieuchtdichte des 
Leuchtatoffes gegentlbe^ variierenden Bedingungen der 
Anregung wird die Leuchtdichte von Leuchtstof fen hSufiger 
als relative Leuchtdichte angegeben ala als absolute 
L«.chtdichte.Das.''Halten- bezieht sich auf die Geschwindigkeit, 
«it der die Leuehtstoffe wShrend des Betriebs an Leucht- 
dichte verlieren. wie von Thamtcn in "Blectrolumi^.^^ 
2SilftSanoe% J. of Electtocham. Soc., 8.895 bis 907.Bd. 107, Ht. 11, 
I960, diskutiert, ist die Leuchtdichteabnahme in AbhSn- 
gigkeit von der Betriebsdauer ein typisches Merknal von 
Leuchtstof fen. DarUber hinaus wird die Abklinggeschwia- 
digkeit wesentlich erhSht, wenn die Leuchtstof fpartikel 
wdhrend des Betriebs einer hohen Peuchtigkeit ausgesetzt 
Bind, "von Standpunkt der praktischen Anwendung ist der 
Wasserdampf der Luft wahrscheinlich der bedeutendste Nach- 
teil, der die Haltung der Elektrolumlneszenz beeinfluflt!* 
(loc. cit.). Dieser Elnflufl von Masserdampf oder hoher Luft- 
feuchtigkeit wird nachfolgend bezeichnet als "durch Peuch- 
tigkeit beschleunigtes Abklingen". 

Die wahrend des Betriebs bei einer relativen Luft- 
! beobachtete Abklingcharakteristik 

vlrd bezeichnet als " Eigen-Haltecharakteristik" oder 
als Eigenabklingen-. des betreffenden Leuchtstof fee . Oas . 
Eigenabklingen hBagt von den Betriebsbedingungen ab, wie 
belspielsweise Spannung, Prequenz und Temperatur, lat jedoch 
bei einem vorgegebenen Leuchtstof f fUr eine vorgegebene 

Slh'^/"^'^"'''''"^'""""^"" weitgehend reproduzierbar. Wie 
von Thornton ausgefUhrt wird, kann der Betrieb unter hoher 



Luftfeuchtigkait, z.B* bei einer relativen Luftfeuchtigkelt 
von tnehr als etwa 80 .% die Abkllnggeschwlndigkeit urn einen 
Faktor von 10 Oder darUber in bazug auf das Bigenabklingen 
des Leuchtstoffes erh5hen« 

Am haufigston werden in Dlckf ilmkonstruktionen par- 
tiktiiare EL-Leuchtstoffer- eingesetzt. Diese Vorrlchtungen 
umfassen normalerweise -eine Schicht einer organischen 
dielektrischen Matrix r z»h. Polyester, Polyethylentere- 
phthalat, Celiulose-haltige Materialien, z.B. vorzugsweise 
mit einer hoheh Dielektrizit&tskonstanten, gefttllt mit 
I»eucht8tof£partikeln, LeuchtstofCparbikel auf Solfid- 

Basis. Derartige Schichten werden normalerweise auf ein 
Kunststoffsubstrat' mit einer transparenten vorderaeitigen 
Blektrode aufigetragen. Normalerweise wlrd auf der Rtickseite 
der Leuchtstoff schicht eine rllckseitige Elektrode 
aufgetragenf z.B, eine Aluminium-Folie oder eine ait Sieb- 
drttck aufgetragene Silberfarbe. Kenn an den Blektroden ein 
elektrisches Feld angelegt wird, emittieren die angrenzenden 
Abschnitte der Schicht Lichtr da die Leuchtstoff partikel 
darin angeregt werden. Derartige Konstruktionen kannen 
darUber hinaus zusStzlich dielektrische Schichten zwischen 
der Leuchtstoffschicht und den rdckseitigen Blektroden 
umfassen. 

Organische Matrices und Schichten kSnnen die Geschwin** 
digkeit des durch Feuchtigkeit beschleunigten Abklingens 
vorObergehend verz6gem oder verlangsamen, jedoch zeigt sich 
normalerweise ein rascher Verlust der Lumineszenz-Leucht- 
dichte, nachdem die Feuchtigkeit die Matrix oder Beschich- 
tung durchdrungen hat. Zur Verhinderung der Diffusion von 
Wasserflaxnpf zu den Leuchtstof fpartikeln waren organische 
Matrices und Substratmaterialien im allgemeinen nicht 
ausreichend wirksam und dement sprechend uneffektiv beim 
Verhttten des nachfolgenden Abklingens der Leuchtdichte. Aus 
diesem Grund werden Dickf ilm-Blektrolumineszenz-Vorrich-^ 
tungen normalerweise in relativ dicken, z*B. ' 25 bis 125 
Nikcomsterr feuchtigkeitsbestAndigen Hiillmaterialien gekapselt, 
wie beispielsweise Fluorchlorkohlenstoff-Polymeren, z.B. 
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ausgesetzt verden. Nach diesen Angaben gekapselte Leacht^ 
Btoffpartikel haben unter vorgegebenen Anregungsbedingungen 
eind erhebliche Herabsetzung der Anfangs-Elektroluraineszenz- 
leuchtdichbe gezelgt* 

In "Air Force Tfec*nical Report MOTr-m-^eB-loa" {Ihonpscm et 
al., JaLL 1968) vdrd elne rDampfphasen'-Verkapselung von Elek;^ 
trolumineszenz-Leuchtstoffpartikeln zur Verbesserung des 
Verbal tens bei erhOhten Temperaturen offenbart. Danach wird die Verwendung 
eines Prozesses der chemischen Oasphasenabscheldung im Wirbelbett ) 
Abacheiden mehrerer verschiedener Oxid*Beschichtungen au£ 
Leucht&toffen auf der hefiia von Zlnksulfid offenbart. Die 
Oxld-^Beschichtungen verden aus einer Reihe von Prftkur-* 
sorxnaterlalien bel' Of eneinatellungen von etwa 2oo<>c bis etwa soo^c 
abgeschieden . Der Reaktor hatte ein solcbes Temperatur- 
profile dafl die Hochsttemperatur im Inneren der Reaktions- 
zone im allgemeinen um 100 'C hSher war als die nominelle 
Temperature ins tel lung und die maximalen Temper aturen im 
Inneren des Reaktors fQr die verschiedenen offenbarten 
Ab8Cheidung8durchl£Lu£e im Bereich oberhalb von etwa 300 
lagen. Zinksulfid/Zinkselenld-Leuchtstoffe mit einer Schicht 
aus Titandioxid haben ein vermindertes , durch Feuchtigkeit 
beschleunigtes Abklingen gezeigt, jedoch betxug die Anfangs- 
Lumineszenz'-Leuchtdichte der gekapselten Leuchtstoffe ledig* 
lich etwa 25 % von der des ursprangiichen Materials in 
nichtbeschichteter Form. 

Die EP-A-0 160 856 offenbart eben£allB die Verkapselung 
von Leuchtstoffpartikeln mit Hilfe eines Frozessea der 
chemischen Gasphasenabscheidung. In einem Wirbe^bett 

suspendierte Leuchtstpffpartikel 
werden an einem verdampften Pr^kursormaterial zum Beschich- 
ten bei einer erst en Temper atur exponiert (die kleiner ist 
als die Temperatur, bei der sich das Prftkursormaterial 
zersetzt) und danach die mit PrHkursor umhOllten Partikel 
auf eine zweite Temperatur erhitzt, bei der das Prftkur- 
sormaterial unter Bildung des endgUltigen Uberzugs reagiert. 
Der im Reaktionsofen aufrechterhaltende Temperaturgradient 
liegt normalerweise im Bereich von etwa 6ooc bis iso^c im 



Btittenbereich bis oberhalb von 450 -C im Berelch jenselts 
des Blntrltts fttr dea oxldierende Gas, «o die Umsetzong des 
PrHJcursonnaterials ©rfolgt. 

In stand der Technik wird keine Methode zum VerkapselQ 
von Leuchtstpffpartikeln offenbart, welche die angestrebto 
Peuchtigkeitabestandigkelt in Verbindung mit hohen Werten 
<ler Anfangs-Lumineszea^leuchtdichte in ' Verglaich zur Anf angs- 
Lumineazenz-Leuchtdichte der unbeaehichteteh Leuchtstoff- 
- . partikaX gawShrt. 

Die vqrXiegende BrfTndung stellt neuartige gekapaelte 
Leuchtstoffpartikel «it dtbmen, weitgeheiid transparentea Metalloxid- 
seschxchtungea bereit. die aina unerwartat .hoha Anfanga-Lunii- 
neazenz-Leuchtdichte in Verbindung i»it einar Uberraachandan 
Bestandigkeit gegenOber durch Feuohtigkeit beachlaunigtes 
Abklingen der Lumineszenz-Leuchtdichte zeigen. 

Die yorliegende Erfindung betrifft ebenfalls ein 
neuartigea Verfahren zur Herstellung derartiger gekapselter 
Leuchtatof fpartikel unter Binaatz von Abschaidungeprozessen 
und Hydrolyaaraaktionen bei ralativ niedrigar Temp^ratur der 
Danpf phase. 

ZusammengefaBt umfaasen die gekapseltan Leuchtstoff- 
partikel der vorliegenden Erfindung jeweils ein Partikel 
ainaa Lumlneszenz-Leuchtetof fea auf der Basis von Zinksul- 
" ' vollstandig durch eine im wesentlichen 

tranaparante, auaammanhangende Metalloxid-Beschichtung gekap- 
salt ist. Das gekapaelte Partikel hat erflndungsgamaB eine 
Elektrolumineaaenz-Leuchtdiehte gleich odar grbfler ala 50 % 
der Lumineszenz-Leuchtdichte des nlchtbeachichtaten Auaganga- 
Leuchtatoffpartikels bei Anregung in der gleichen Weiae. 
Darlibar hinaus zeigen die erfindungsgemaBen gekapselten 

^^liT^r."'''''"'- -^^^-^-"^ herabgeaetztea, durch 
T beechleunigtea Abklingen der Leuchtdichte, d.h. 

Betria?aL '""•"''"'"''^ Leuchtdichte unter 

Betriebabedxngungen mit 95 % relativer Luftfeuchtigkait oder 

A^fc,. . ^^"^^^i^^'^" <»i« 9leicha Vie Ihte Bigan- 

Abklingcharaktariatik, ao dafl die nach aina. Betrieb von 100 
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Stunden verblelbende* prozentuale ElektToluminesaenz-^Leucht- 
dlchte In einer Umgebung mlt elner relatlven Luftfeuch- 
tigkeit von mindestens 95 % grOfier iat als etwa 70 %, 
vorzugsweise grdfier als etwa 60 % und am melsten bevorzugt 
grfiiJer als etwa 90 % der nach elnem Betrleb von 100 Stunden 
unter iin wesentlichen den gleichen Betriebsbedingungen von 
Temperatur und Spannun^ sowie Freguenz des angelegten 
elektrlschen Feldes verblelbenden Bigen-Leuchtdlchte der 
gekapselten lieuchtstof fpartikel* Die Eigen--Leuchtdichte 
der gekapselten Leuchtstoffpartikel bezleht slch auf die 
Elektrolumineszenz^-Leuchtdichte solcher Partikel bei einem 
Betrieb unter einer relativen Luftfeuchtigkelt von weniger 
als 10 %« 

Zusammengef afit u%i£aAt das neuartlge Verfahren der 
vorliegenden Erfindung: 

(a) Bereitstellen eines wirbelbettes von Leuchtstoff*- 
partlkeln; 

(b) Brhitzen des Bettes auf eine Temperatur zwlschen 
etwa 25 und etwa 170 ^C; 

(c) Exponxeren des Bettes an einer oder mehreren 
Daropfphasen-OxidprSkursoren derart, daB die PrSkursoren 
chemisch reagieren und auf den Oberfl&chen der Partikel 
herzoetische Und weitgehend transparente Metalloxid-*Beschich- 
tungen bilden, wodurch gekapselte Leuchtstoff-* 
partikel erhalten werden; sowie 

(d) Kiihlen der erhaltenea gekapselten Partikel, 

Die Anf angs-Elektroluraineszenz-Leuchtdichte der erfin- 
dungsgeinaflenr gekapselten Leuchtstoffpartikel betrSgt typi- 
scherweiae mindestens etwa 50 % der Anfangs^-Lumineszenz-^Leucht- 
dichte der Leuchtstoffpartikel in Ihrem nichtbeschichteten 
AusgimgBzustand^ vorzugsweise . mindestens etwa 70 t der Anfangs-- 
Leuchtdichte und am meisten bevorzugt mindestens etwa 80 % der 
Anfangs-Leuchtdichte. Das Abklingen der Leuchtdichte wHhrend 
des Betriebs bei Exponierung an hoher Luftfeuchtigkelt, z*B. 
bei einer relativen Luftfeuchtigkelt von roehr als 80 ist 
sehr viel kleiner als dasjenige fiir den nichtbeschichteten 
Leuchtstoff unter den gleichen Bedlngungen und ist 



typiBcherweise weitg«hend genauso gjroJ} wle daa Blgenab- 
klingen des betreffenden Leuchtatof f ea . Die erfindungsge- 
mHJJen Leuchtstoffpartikei steilea eine unerwartete Konbi- 
nation von hoher Anfangs-ElektrolUmineszenz-Leuchtdichte und 
FeuchtigkeltsbesttodigKait bereit, «ie ei« biaher nicht verfUgbar war. 

Die Erfinduns, wlrd anhand d.r Zelchnung welter erlflutert. wobel ' 
Fig. 1 eine schematische Darstellung einer Aua- 
fUhrungaform dea erfindungagemSBen Verf ahrena zum Her- 
atellen gekapeelter Leuchtstoffpartikei ist; 

^ Pig. 2 eine QueirSchnlttanaicht der erfindungagemaflen 

Leuchtstoffparcikel ist; sowie 

Fig. 3 und 4 grgphiache Darateiaungen der Abkling- 
charakteriatlk beispieihafter, erfindungagemafler gekapaeXter 
Leuchtstoffpartikei und der Abklingcharakteristik nieht- 
beachichteter LeuchtatoffpartikeX der gleichen Zuaammen- 
setzung slnd. 

Diese Piguren aind idealiaiert, aind lediglich zur 
Veranschaulichung vorgesehen and aind nicht einachrSnkend. 

formen 

Die. in der Erfindung verwendeten Leuchtatof fpartikeX 
umfassen Elektrolumineszenz -Materia lien auf der Basis von 
Zinkaulfid, Diese Leuchtatoffe sind bekannt und umfaaaen im 
ailgemeinen eine oder mehrere Verbindungen vie Kupfersulf id 
(CuS), Zinkselenid (ZnSe) und CadmiuxBsulfid (CdS) in fester 
Ldauag Innerhalb der Krlatallatruktur dea Zinksulfids oder 
als 2weite Phaaen oder DomSnen im Inneren der Partikel- 

Leuchtatof fe enthalten in der Regel aWige Mengen von 
anderen Materialien, wie beiapielsweise Dotiennittel, z,B 
Brom, Chlor, Mangan, Silber, usw. ; ale Farbzentren, Aktil 
vatoren oder zum Modifizieren von Pehlern im Paxtikei- 
wun«ch • r '^^^ Bigenachaf ten dea Leuchtatof fes nach 
.Wunach zu beeinfluaaen. Die in der vorliegenden Erfindung 
verwendeten Leuchtatof fe kOnnen nach in der Praxis 
Qblicher weise formuliert werden. 
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Gute . Ergebnisse wurden mit ttfehreren^ kowmerziell. 
verfttgbarea Leuchtstoffen erhalten, einschiiesiich Sylvania 
Typ 723, 728 und 830. Es wird an^enoiimien^ daiJ Sylvanla Typ 723 
ein Kupfer-aktivlerter zinksulEidy.Leuchtatoff mit grUner 
Fluoreazenz bei angelegtem elektrischen Feld ist, Sylvania 
Typ 728 -ein Kupfer-aktivierter Zinksulfid-Leuchtstof f mit 
grllner Flupreszenz bei • angelegtem elektriachen Peld und 
Sylvania Typ 830 ein Gemisch von Kupf er/: Mangan-aktiviert^ 
Zinksulfid iind Kupfer-aktiviertem Zinksulfid mit weifler 
Fluoreazenz unter angelegtem elektrischem Feld ist» 

Die hierin -verwende^^n Leuchtstoffpartikel kSnnen viele 
PartikelgrSBen aufweisen, was normalerweise im wesentlichen 
von der speziellen Anwendung abhKngt* Leuchtstoffpartikel 
mit raittldren Partikeldurchmessern zwischen etwa 1 und etwa 
50 Mikrometern und vorzugsweise zwischen etwa 10 und 40 
Mikrometern isind typischerweise geeignet fur Flatten mit 
Siebdruck und Walzenbeschichtung, fUr Kathodenstrahlschirme, 
Gltihlampen sowie filr viele andere Anvendungen* Zm groBe 
Leuchtstoffpartikel kdnnen die Ausbildung sehr dlinner 
Leuchtstoffschichten staren, kfinnen zu einer kSrnigen oder 
ungleichfarmigen Lichtausgabe ftthren und neigen normaler- 
weise dazu, sich aus Suspensionen im Verlaufe der Her- 
stellung der vorrichtung zu schnell abzusetzen. Zu kleine 
Leuchtstoffpartikel kdnnen dazu neigen, sich auf grand der 
erhahten relativen Oberf IHche wfihrend der Anwendung zu rasch 
zu zersetzen, k6nnen ztun Agglomerieren neigen und dadurch die 
Rieself Khigkeit st5ren und kttnnen dadurch schwer mit Binde- 
mitteln in den angestrebten hohen Fullmengen mischbar sein, 

ErfindungegeraSfie gekapselte Leuchtstoffpartikel sind 

vollstSlndig mit einer weitgehend zusammen-- 
hangenden Beschichtung aus einem oder mehreren Oxiden 
beschichtet, Der hierin verwendete Begriff "Metalloxid- 
Beschichtung bedeutet ein haupts^chlich aus Hetallkationen 
und Saueratoff zusammengesetztes Material/ das jedoch 
geringe Hengen andere Elemente und Verbindungen enthalten 
kannr die ihren Ursprung in den Prakursormaterialien oder 
Leuchtstof fpartikeln haben, die unter den hierin beschrie* 
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benen Bedingungen m Form einer Beschichtung auf den 
Leuchtstoffpartikeln erzeugt warden kfinnen. Vorteilhafte 
Ergebnisse wurden mit Beachlchtungen aus Titandioxid (TiO,) 
und Tltandioxld/siUclumdloxld (TlOj/SlOa) erhalten. Es wird 
davon ausgegangen, daB brauchbare Ergebnisse ebenfalls mit 
anderen Oxiden erhalten vVerden kannen, die aus den PrSkur- 
soren in Reaktionen bei niedriger ..Temperatur gebildet 
werden, wie beispielsweise Siliciumdioxid (SiOz), Aluminium- 
oxid (AI2O3), zinn(iV)-oxid (SnOz), Zircon(iv.)-oxid (ZrOj), 
ZlltT^J^^%,'"^^^^ Hischoxide, Wie beispielsweise 

Die Metalloxid-Beschichtung ist weitgehend transparent 
und hat normaierweise ^elne Oicke zwisehen etwa 0,1 und 3,0 
Mikroroeter und vorzugsweise zwischen etwa 0,1 und etwa c's 
Mikrometer. 2u dUnne Beschichtungen kdnnen dazu neigen, eine 
unzureichende Undurchiassigkeit fUr Peuchtigkeit bereitzuBteUea 
2u dlcke Beschichtungen kflnnen dazu neigen, weniger 
transparent zm sein und zu einer verminderten leuchtdichte 
zu flihren. 

Wie vorstehend bereits ausgefOhrt, umfaflt das neuartige 
Verfahren der vorliegenden Brfindung: 

(a) Bereitstellen eines Wirbelbettes 

von Leuchtstoffpartikeln; 

^ ^^'^^ Temperatur zwischen 

etwa 25 C und etwa 170 "c und vorzugsweise zwischen etwa 100 'C 
und ^twa ISO .. 

prakursoifen. «uf ^ Bett derart, daE die PriUcureoren In Oegenwart der " 
teuchtetof fpartikel chemiBch zu Oxiden reagleren und auf 

trl^'^TZ^'V^TT''"^'^^^^ -sannnenhtogende. weitgehend 

ansparente Oxid-Beschichtung abschelden, wodurch weitgehend 

gakapselts Leuchtstoffpartikel erhalten werden; sowie * 
(d) KOhlen der resultierenden gekapselten Partikel. 
Bine veranschaulichende AusfUhrungsform des neuen 

Verfanrens der o«.cj.^ 



n 

HKhrend der Berstellung kdtinen die Leuchtstoffpartikel 
normalerwelse zur Entfernung von restlichen Mengen von 
Dotierungsmitteln gewaschen werden, die auf ihren Ober- 
fiachen isurtickgeblieben sind, z.B* l&Rt sich mit einer 
KalluiQcyanid-Losung Kupfersulfid entfernen« Generell Bind 
kommerziell verfttgbar^ Leuchtftoffpartikel fftr die 
Verwendung in der vorliegenden Erfin^ung in den vom Her- 
steller ausgelieferten Zustand ohne jegliche weitere 
besondere Oberf IHchenbehandlung geeignet* 

Es werden nichtbescbichtete Leuchtsbof fpartikel 12 in 

. den Reaktor 14 gegeben und sSit zwischen etwa 25 **C und etwa 170 *C 

und vorzugsweise zwiscben etwa 100 °C und 150 ""C erhitzt. Urn 
im wesentlichen zusamsipnhMngende OberzUge zu erzeugen, die 
die gesanten Oberf IHchen der Leuchtstof fpartikel weitgehend 
bedecken, werden die Partikel vorzugsweise wfihrend ihres 
Au£enthalt8 in der Reaktionskanmer bewegt. Veranschau- 
lichende Beispiele anwendbarer Verfahren zum Bewegen der 
Leuchtstoff partikel umfassen: Schtitteln, Vibrieren oder 
Drehen dea Reaktors, Riihren der Partikel oder ibr 
Suspehdieren in einem wirbelbett. In derartigen Reaktions- 
kaidm^rn kSnnen die Partikel in vielen verschiedenen H5glich-- 
keiten so bewegt werden, daB im wesentlichen die gesamte 
Oberfl^che jedes Partikels exponiert wird und die Partikel 
und die reagierenden Prakursoren gut miteinander vennischt 
werden kfinnen. Normalerweise ist eine bevorzugte ReaktionS'- 
kammer ein Wirbelbett reaktor* Das Fluidisieren verhindert 
wifksam die Agglomeration der Partikel, erzielt ein 
gleichfSrndges Mischen der Partikel und der reagierenden 
Prakursormaterialien und steiit gleichfSmigere Reaktions- 
bedingungm bereit, wodurch besondere gleichfSrmige Verkapselungs- 
merkmale erhalten wejrden. 

Obgleich nicht erforderlich, kaiin es bei Verwendung von 
Leuchtstof fpartikeln, die zum Agglomerieren nei^en, in 
vielen Fallen wUnschenswert sein, Fluidisierungsmittel 
zuzusetzen, z»B. geringe Mengen von feindispersem Silica. 
Die Auswahl derartiger Mittel und deres geeignete Mengen 
lassen sich vom Durchschnittsfechmann miihelos bestizmnen. 
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Sodann warden in den Reaktor Prttkursormaterialien in 
Oampfphase gegeben. In der vor liegenden Erfindung wlrd eine 
Hydrolyeereaktion in der Danpfphase eingesetztr um auf den 
Oberfiachen der Leuchtstoffpartikel einen Oberaug aus 
Oxidmaterial zu erzeugen, wodurch die Partikel verkapselt 
warden. Bin derartiger Prozefl wird, gelegentiich bezeichnelfe 
alB cheraisches Aufdampfen bzw. Gasphasenabscheidung {"CVD"). 
Eine veranschaulichende Reaktion ist. die folgende Reaktions 

TiCl4 + 4H20 55=fe Ti02 + 2H2O + 4HC1 
In der veranschaulichenden Reaktion warden Wasserdampf und 
Titantetrachlorid als OxidprSkurBonnaterialien bezeichnet. 

Eine der Methoden, um die Prakursormaterialien in 
Oampfphase zu bringen'' und sie der Reaktions kammer zuzu- • 
ftthren, besteht darin, dafl ein Strom von Gasbiaschen, 
vorzugsweise eines inerten Gases, hierin bezeichnet als 
"Tragergas", durch eine LOsung oder durch bloOes flUssiges 
PrSltursonnaterial und sodann in die Reaktionekammer gefUh'rt 
werden. VeranschauUehende Beispiele fUr inerte. Gaa^, die 
hierin verwendet werden kfinnen^ umfassen Argon und Stick- 
Btoff. Ebenfalls konnen Sauerstoff und/oder Luft verwendet 
werden. Ein Vopteil dieser Methode besteht darin, dafl die 
Strdme des Tragergases/Prakursors zum Pluidisieren der 
Leucht«to£fi«rtiJcel in der Reaktionskammer verwendet werden 
kdnnen, wodurch der angestrebte verkapselungsprozeO erleich- 
tert wird. AuBerdem gewBhrt eine solche Methode die HBglich- 
keit zum leichten Kontrollieren der ZufUhrgeschwindigkeit 
der Prakursormaterialien in dem Reaktor. Bezugnehmend auf 
Pig» 1, wird das Tragergas 2 durch die Wasser-Waschflasche 4 
geperlt, um einen Wasserdampf -enthaltenden PrSkursorstrom 8 
su erzeugen, wobei das Tragergas 2 auch durch die Titan- 
tetrachlorid-waschflasche 6 g^lt wild, um einen Titantetra- 
chlorid-enthaltenden Prakursorstrom 10 zu erzeugen. Die 
PrakursorstrOme 8 und 10 werden sodann in den Reaktor 14 
geleitet. 

Die Prakursor-Stramungsgeschwindigkeiten werden so 
eingestellt, dafl eine ausreichende Abscheidungsgeschwindig- 
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keit und elne Oxid-Beschichtung der 'angestrebten QualltSt 
und Ei gens cha ft bereitges tell t werden. Die Strfimungsgeschwin-* 
dlgkelten werden so eingestellt, dafi die in der Reaktioas- 
kammer vorhandenen Anteile der Pr&kursormaterialien die 
Oxid'-Abscheidung auf der Oberfl&che der Leuchtstof fpartikel 
im weeent lichen ojine die Bildung diskreter, d.h. frei 
flieflender^ Oxid-*Partikel anderswo in der Rasoiier fdrdern. 
Beira Abscheiden von Titandioxid-Oberzilgen aus Titantetra- 
chlorid und Wasser mui3 beispielsweise ein hohes VerhSLltnis 
von MolekUlen Tetrachlorid zu Wasser auf rechterhalten 
werden, so daJ3 das verffigbare Wasser in der Reaktionskammer 
zum grofien Teil auf den OberflHchen der Leuchtstof fpartikel 
eJasorbiert bleibt un^ sich nur venig im freien Zustand 
anderswo in der Kammer' befindet« Es wird davon ausgegangenr 
daS ein solches VerhSltnis auch die Srzeugung tiberviegend 
wasserfreier Titandioxid-Filme fbrdert, von denen angenoimnen 
wird, daJ3 sie einen optimalen Schutz gegen das durch 
Feuchtigkeit beschleunlgte Abklingen bieten. 

Optiznale Strfimungsgeschwindigkeiten fttr eine epezielle 
Anwendung hKngen normalerweise z.T» von der Temperatur 
innerhalb der Reaktionskammer ab, von der Temperatur der 
Pr&kursorstrfime, vom Grad der Partikelbewegung innerhalb der 
Kammer und von den speziellen vervendeten PrSkursoren, wobei 
jedoch brauchbare Strdmungsgeschwindigkeiten ohne weiteres 
empirisch bestimmt werden kSnnen. In bevorzugten Ausflih*- 
rungsformen ist die Str5mungsgeschwindigkeit des zum 
Transport der Pr&kursormaterialien in die Reaktionskammer 
verwendeteh Tr&gergases ausreichend, urn die Leuchtstof f- 
partikel wonschgemMS zu bewegen und auch optimale Hengen von 
Pr^ursormaterialien in die Kaimner zu fdrdern* 

Vorzugsweise haben die Fr^kursonnatericilien ausrelckend hohe Dampf- 

drticke, so daB ausrelchende Mengen von Pr Skursormaterialien 
in den Reaktor f lir die Hydrolysereaktion und den Beschich'- 
tungaprozefi befSrdert werden, urn in einer angemessen hohen 
Geschwindigkeit ablaufen zu kdnnen. Beispielsweise liefern 
PrSkuraormaterialien mit hdheren Dampfdrticken normalerweise 
hfihere Abscheidungsgeschwindigkeiten als Prftkursormateri- 
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alien mit niedrigeren Dainpfdracken, wodurch die Verwendung 
kOrzejret Verkapselungszeiten enB25glicht wird. Die Prfikursor- 
Ausgangsstof £e kdnnen zur Erhdhung des Danpf druckes des 
Materials erhitzt werden, jedoch kann dies das ErwMmen der 
Rohrleitung oder anderer zar Pdrderung des PrSkursor- 
materials zum Reaktor verwendeter vprrichtungen erf orderliclj 
machen, uni eine Kondensation zwischen der Quelle wnd dem 
Reaktor zu vermeiden. In vielen rSllen werden PrSkuraor- 
materialien in Form einfacher FlUssigkeiten. bei Raumtem- 
peratur vorliegen. in- elnigen Fftllen kdnnen PrMkursorma- 
teriallen als subliaationsfahlge Feststoffe verfUgbar sein, 

Prakursormaterlalien, die hermetische Oxid-Beschich- 
tungen Ober die Hydrol^sereaktionen bei niedrigen Tenpera- 
turen erzeugen kannen/ z.B. unterhalb von etwa 170 "C und 
vorzugsweise unterhalb von etwa 150 'C, werden bevorzugt. 
Vorteilhafte Ergebnisse wurden mit Titantetrachlorid oder 
Siliciumtetrachlorid und Wasser als PrHkursormaterialien 
erhalten. Zusatzlich zu derartigen Metallchloriden sind 
verwertbare Ergebnisse auch rait Metallalkoxiden zu erwarten, 
z.B. mit Titanisbpropoxid, Siliciumethoxid und Zirconium-n- 
propoxid. 

^ vorzugsweise werden die untereinander reaktion sftthigen 
Prakursornaterialien, z.b. TiCl4 "nd HjO. vor dem Zusetzen 
in den Reaktor nicht" garni scht, um eine vorzeitige Reaktion 
innerhalb des Transportsystems zu venneiden. Dementsprechend 
werden normalerweise mehrfache GasstrSme in die Reaktor- 
kainmer vorgssehen. 

Die Temperatur des Reektors wird zwischen etwa 25 "C 
und etwa 170 "C gehalten und vorzugsweise zwischen etwa 100 'C 
und etwa 150 'c. Es wurde f estgestellt , dafl die Verfahren 
der Verkapselung, die bei Temperaturen innerhalb dieses 
Bereiches ausgefUhrt werden, die Abscheidung der ange- 
strebten hermetischen Oberztige ermttglichen, welche den 
angestrebten Schutz gegen das durch Peuchtigkeit beschleu- 
nlgte Abkiingen bereitateiien. wShrend gleichzeitig ein innerer 
thermischer Abbau oder nachteilige thermochemische Reak- 
tionen an den OberflBchen der Partikel vermieden werden, die 
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einen unerwUnschten Verlust der Anfangs-Leuchtdlchte 
bewirken* Verkapselungsprozesse, die bel zu nledrigen 

Temperaturen ausgefUhrt werden, kdnnen zu Beschichtuagen 
fQhren^ velche nicht die angestrebte BestSndigkeit gegenttber 
das durch Feuchtigkeit beschleunigte Abklingen bereitstelien. 
Derartige Beschichtungen sind nicht ausreichend feuclitigr 
keibsundurchlMssig, ein-Brgebnis, von dem angenonunen vird, 
daB es eine offenere oder stHrker hydratlsierte Struktur 
gibt. Verkapselungaprozesse^ die bei zu hohen Temperaturen 
ausgefiihrt werden, kfinnen zu einer herabgesetzten Elekbro-* 
lumineszenz-LeuGhtdichte^^Qhrenp zu unerwUnschten Anderungen 
Oder Verschiebuhgen der Farbe des durch den betreffenden 
Leuchtstoff emitt'iertfn Lichte, oder zur BeeintrSchtigung 
der Eigen-oAbklingcharkkterietik des betreffenden Leucht- 
stoff materials • 

Obgleich irti Stand der Technik angenommen 
wurde, dafi ein Exponieren der Leuchtstoff partikel an hohen 
Temperaturen, z.B. oberhalb von etwa 350 ^C, dazu neigt, deren 
Anfangs^-Lumineszenz-Leuchtdichte herabzueetzen, wurde fest- 
gestellt, daB die Leuchtstoff partikel durch Exponierung an 
niedrigeren Ten^raturen, z.B. et^a 170 ^'C bis etwa 200 ^C, unter 
bestimmten Bedingungen zersetzt werden kSnnen. Ohne an die 
Theorie gebunden sein zu wollen^ wird angenonunen, daB 
Leuchtstoffmaterialien nicht nur gegenilber den Temperaturen 
etnpfindlich sind, denen sie ausgesetzt sind, eondern daB es 
auch ein oder mehrere Bffekte gibt, die durch die 
Exponierung der Partikel gegenttber bestinunten Zusammen-- 
setzungen, z.B. Exponierung gegenttber bestimmten . Verbin- 
dungen, hervorgerufen werden und daB seiche Effekte 
ebenfalls von der Temperatur abh&ngig sind. Ein spezieller 
Mechanismus wurde bisher noch nicht festgelegt, jedocb wird 
angenommen, daB die OberflMche der Leuchtstoff partikel durch 
Exponierung an Mitteln, wie beispielsweise Salzs&ure, wie 
sie z.B. w&hrend der Dampf erzeugung und Abscheidung von 
Titandioxid-^QberzUgen aus Titantetrachlorid erzeugt wird, 
einer. Verfinderung unterliegt, was die Lumineazenz-Leuchtdichte dea result 
tierenden verkapselten Fartikels beeintrHchtigt. 
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Deaentsprechend wlrd die hieriff beschtlebene Verkap- 
SBltmg der Leuchtstoffpartikel vorzugsveise bei Temperaturen 

eTw!t?o!'"L'' ^. "° vorzugsweise zwischen 

etwa 100 C und etwa 150 'C ausgeftihrt. Wiederum bezugnetoend 
auf Pig. 1, ^erden nach dem Verkapsaln die erfindungageiaM 
verkapselten Leuchtstoffpartikel U aus dei. Reaktor 14 
entfemt. wie in Pig. 2 veranschaulicht,. bestehen die erf in! 
dungagemUfl verkapselteri Leuchtstoffpartikel 20 im wesent- 
Ixchen au8 dem Partikel 22 aus Leuehtstoff material, das 

vollstandig durch eine weitgehend transparente, 
zusaimnenhangende Oxid-Beechichtung 24 verkapaelt iat. 

BrfindungsgaDaa verkapselte Leuchtstoffpartikel steiien 
bL^lf .^^"^ Bestandigkeit gegenttber durch Peuchtigkeit 

besc.ieu„i,.es M,.Un.en Weit und sie bewahren weitgehend ihre 
strukturbedingtea Eigenschaften. Beispielsweise gibt es 
d^n'rr^'^ ^^"^ "^^^ genngfUgige oder keine Verschiebung 

verk^sri^'r'"''"" ''""''^ ausgeftihrten Lehre 

verkapselten Leuchtstoffpartikel, eolche Partikel bewahren 
nor^alerveise einen weeentlichen Teil ihrer Anfangs-Lumi- 
Mhn rr r '''''' "^'^^ ^^igen-Abmngcharakleristik 

^nif . IT"" '"''^^ '^^^ nichtbeachichteten 

Leuchtstoffpartikel ist. 

Die Bestandigkeit gegenflber durch Peuchtigkeit 
beschleunigtea Abklingen ist nor^lerweise so gro«, Z Te 

I7^t:l''''^'' '''' ^euchtdichteverlustes bei Betr ebtt r 
umnxttelbarer Exponierung an hoher Luftfeuchtigkeit z a 
elner relativen Luftfeuchtigkeit von gr5l3er all 95 % i. 

wesentiichen nicht grfiUer ist als der Verlust der Ell«„ 
Leuchtdichte, die sich wahrend des Betriebs i„ e!ne' 

ti:kt:^r"'"r' ^^-^^ -^^-r 

cxgKeit von weniger als etwa in * t« 

iich«-^ — * 3 • ^" «inem veranschau- 

iichenden Beispiel betrug die Lumineszenz-Leuchtdichte ein«« 

ToltZZT r'-''''''''' -chtstoffes nachttrieb^"^ 
.euchtdichte ahnlicher ^^.J:Z:'L1L:-^^ 
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Betrieb fUr 100 Stunden in einer Omgebung mit einer 
relativen Luftfeuchtigkelt von weniger als 10 

Fig* 3 ist eine graphische Darstellung der relativen 
(absoluten) Eldktrolumineffzenz^Leutihbdichte in AhhSngigkeit 

von der Betriebsdauer von' erf indungsgemafi verkapselten veranschau- 
lichenden Leuchtsto£fpartike]^ sowie dm gleichen Leuchtstoff material 

in elnem nichtbesc.hichteten Zuatand. In Fig. 3 ist die Diffe- 
renz der Position auf der Y-Achse (vertikal) proportional 
der Different der absoluten Leuchtdichte der betreffenden 
Leuchtstof fe. Jede Kurve wurde aus dem Mittelwert mehrerer 
Proben des angezeigten abgeleitet. Kurve 50 stellt die 

Abklingcharakteristik von nichtbeschichtetem Leuchtstoff- 
material bei einem Betrieb in einer trockenen Umgebung 
(relative Luftfeuchtig^ceit kleiner als 10 %) und Kurve 52 
die Abklingcharakteristik von nichtbeschichtetem Leuchtstoff- 
material bei einem Betrieb in einer Umgebung mit hoher 
Luftfeuchtigkelt (relative Luftfeuchtigkelt grSJJer als 95 %) 
dar. Die groBe Differenz zwisohen Kurve 50 und Kurve 52 
stellt das durch Feuchtigkeit beschleunigte Leuchtdichte- 
abklingen des unbeschichteten Leuchtstof f materials dar, 
Kurve 60 stellt die Abklingcharakteristik verkapaeiter 
Leuchtstof fpartikel des gleichen, erf indungsgemkB verkap- 
selten Leuchtstof fmaterials bei einem Betrieb in der 
gleichen trockenen Umgebung dar. Kurve 62 stellt die 
Abklingcharakteristik von verkapselten Leuchtstof fpartikeln 
des gleichen, erf indungsgeinaJJ verkapselten Leuchtstoff- 
naterials bei einem Betrieb in der gleichen feuchten 
Umgebung enteprechend der vorstehenden Beschreibung dar. Die 
geringe Differenz zwlschen den Kurven 60 und 62 veist darauf 
hin, dafl das durch Feuchtigkeit beschleunigte Leuchtdichte- 
abklingen durch das erf indungsgemSfle Verkapseln weitgehend 
eliroiniert wurde* Die Kurven 60 und 62 beginnen bei einer 
geringeren absoluten Leuchtdichte und reprSsentieren die 
Verringerung der Anfangs-Elektrolumineszenz-Leuchtdichte 
(etw 75 % dterjenigen des nichtbeschichteten Leuchtstoff- 
naterials) als Ergebnis des Verkapselungsprozesses / Cln 
derartiges Verhalten ist wesentlich besser als es durch 
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blsher bekannte Verkapselungsmetlroden erzlelt wurde. 
Beispielsvalse wurde featgestellt, daQ die nadi US-P-4 8SS 189 - 
veckapselten Leuchtatoffpartlkel elne Anfanga-Leuchtdlchte 
von ledigllch etwa 30 % derjenlgen des unbeschiehteten 
Iieuchtstoffes haben. 

Fig. 4 ist eine graphische Daratellung der prozentuaien 
verbleibenden LuniineszerK-Leuchtstof fdichte des jeweiligen 
betreffenden Leuchtstof f es in Abhangigkeit von der 
6etrlebsdauer der erfindungsgemSfl verkapselten Leuchtstof f- 
partikel und dea gleichen Leuchtstoffmaterials in einem 
nichtbeschichteten Zus^nd. Jede Kurve wurde von einem 
Mittelwert mehrerer Proben des angegebenen Typs abgeleitet. 
,^ur.ve 54 stellt die ^Abklingcharakteristik von nichtbe- 
Bchichtetein Leuchtstof imaterial bei einem Betrieb in einer 
-trockenen Umgebung (relative Luftfeuchtigkeit kleiner als 10 %) 
und Kurve 56 die Abklingcharakteristik von nichtbe- 
schichtetem Leuchtstoffmaterial bei einem Betrieb in einer 
Ungebung mlt hoher Luftfeuchtigkeit (relative Luftfeuchtig- 
keit grfifler als 95 %) dar. Rirve 64 stellt die Abklingcharak- 
teristik verkapselter Leuchtstoffpartikel des gleichen erf indiingsgemSfi.' . 
verkapselten Leuchtstoffmaterials bei einem Betrieb in der gleichen 
trockenen Omgebung dar. Kurve 66 atellt die Abklingcharakteristik 

verkapselter Leuchtstof f par tikel' des gleichen 

erfindungsgemas verkapselten Leuchtstoffmaterials- bei ei^iem Betrieb in der 
gleichen feuchten Umgebung dar. 

ES kfinnen nach der vorllegenden Erfindung verkapselte 
Leuchtstoffpartikel hergestellt werden, die entsprechend der 
vorstehenden Beschrelbung ttber eine hervorragende BestHndig- 
keit gegeniiber durch Feuchtlgkeit beschleunigtes Abklingen 
verfUgen und ebenfalls eine hohe Anfangs-Elektrolumineszena- 
Leuchtdichte bereitsteiien. BeAspielsweise kfinnen erfindungsgemSfl 
verkapselte Leuchtstoffpartikel mit dem Leuchtstoff Sylvania 
Typ 723 hergestellt werden, der elne Anfangs-Biektroiu- 
mlneszenz-Leuchtdlchte von mindestens etwa 51,4 od/m^ (15 foob- 
Larrberts) und vorsugswelse mindestens etwa 68,5 odUn? (20 foot^ 
Lamberts) und am meisten bevorzugt mindestens etwa 78,8 cd/m^ 
(23 foot-Lamberts) auf waist, gemessen durch Schaffen einer 
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100 Mikrometer dicken Schicht von. -verkapselten Leucht-. 
atoffpartikeXn in dlelektrischem Ol (Kizinus51) mit einer ' 
ITO-((Schicht)) auf Glaselektrode (Transmission etwa 90 %)r 
die mit einer weitgehend transparenten Acryl-Beschichtung 
einer Dicke von etwa llooo & <(1 A « lO-^^^'ro)) be^rttht wurde, 
wobei die Schicht 66 Gewichtsprozent Leuchtstoffpartikel 
enthielt und ein. elektrisches Feld mit einer Spannung von 
etwa 600 Volt und einer Prequenz von etwa 500 Hz angelegt 
und die Grofle des durch die Elektrode emittierten Lichts 
gemessen wurde. In einem. unbeschichteten Zustand hatte der 
Leuchtstof f Sylvania Typ':723 eine Anfangs-Blektrolumineszenz- 
Leuchtdichte voa lOlrl odA? (29,5 foot-Lanberts). In einem 
nichtbeschichteten Zugtand hatte der Leuchtstoff Sylvania 
Typ 728 eine Anfangs-Elektrolumineazenz-Leuchtdichte von 
etwa 107,9 cd/m^ (31,5 foot-Lamberts) und die erfindungs- 
gemSfi verkapselten Leuchtstof fpartikel mit einer Leuchtdichte von 
mindestens etwa 54,8 (16) und vorzugsweise 75,4 (22) und am 
meisten bevorzugt 85i6 cd/m* (25) (foot-Lamberts) kOrmen damit hergestellt 
werden- In einem nichtbeschichteten Zustand hatte der Leuchtstoff Sylvania 

Typ 830 eine Anfangs-Elektrolumineszenz-Leuchtdichte von eta» 

37.7 cd/n? (11 foot-Laniberts) und erfindungsgeraau verkapselte 
Leuchtstof fpartikel mit einer Leuchtdichte von mindestens etwa 
20,6 (6), vorzugsweise 27,4 (8) und am meisten bevorzugt 

30.8 cd/xR^ (9) ( foOt-'LeunbertS ) kfinnen damit hergestellt werden'. • 

Die Brfindung wird nachfolgend anhand der 
veranschaulichenden Beiepiele erkiart, die als nicht 
einschrankend zu betrachten sind. Sofern nicht anders 
angegeben, aind alle Mengen in Gewichtsteilen angegeben. 
DurchfluBgeschwindigkeiten beziehen sicb auf das gemessene 
TrHgergasvolumen (Stickstof fgas) durch die angegebenen 
L&sungen. 

Es wurden Wirbelbettreaktoren vervrendet, die aus 
Glasfrittentrichter mit einfachem Bodeneinlafl und einer 
Glasfritte D bestanden. Wie nachfoXgend angegebanr wurden 20 
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mm- und 40 mm-Reaktoren verwendet, die fiir ©in Oltauchbad 
Oder zum Erhitzen mlt Nlchrom-Draht umgebaut wurden. Die 20 xnm- 
Reaktoren warden rait einfacheni GaseinlaBrohr und die 40 mm- 
Reaktoren mit zwei GaseinlaArohren vervendet. Die Gaaein- 
lafirohre waren Glaarohre mit einem Durchrcsser von. 10 nun und 
Glasfritten C, die von oberhalb dej3 Trichters in das Wirbelr 
bett hineinragten, urn -TrSgergas und Metalltetrachlorid- 
DSmpfe in die Reaktionszone einzuftthren. Am Boden des 
Reaktors wurde ein separates Rohr angeschlossen und dadurch 
Wasserdainpf in den Reaktqr eingefUhrt. 

Die Wasch£lasGhen*6r5Ben waren etwa 300 nd fUr die 
Reaktoren mit einem Durchraesser von 20 min und 800 ml fUr die 
Reaktoren mit einem Durchmesser von 40 mm* 

Durch die die Leuchtstof fpartikel tragende Trichter- 
fritte wurden TrHgergas und Wasserdampf geleitet. Wie 
angegieben, wurden chemisch reines Titantetrachlorid und 
Siliciumtetrachlorid der Aldrich chemical Con«>aiiy als Fliissigkeiten 
verwendet • 

Die Elektrolumineszenz-Leuchtdichte von Leuchtstoff- 
proben wurde in Testzellen aus einem auf gedruckten Alu- 
miniumgitter mit AbstSnden zwischen den Elektroden von 100 
Mikrometern* Jede Zelle wurde mit einer Mischung von Leucht- 
stoffpartikeln und f lUssigem dielektrischen Ql, Dow Corning 
FS1265 FluoreiliciumOl, Oder Rizinusfil mit etwa 66 Gewichta- 
prozent Partikeln gefUllt. Auf die Oberseite des Gitters 
wurde eine transparente Deckelektrode aus einer mit Indium- 
Zinnoxid beschichteten PolyesterfoUe (DX ITO/tB voa 6es: Southwaii 
Corporatican) mit einer Transmission von etwa 90 % gelegt. Die 
Tests warden mit einem angelegten elektrischen Peld von 220 
voltr 400 Bz in versiegelten Batteriegiasern ausgeftthrt, die 
mit wassergesattigter Luf t gehalten wurden, d,h. mit einer 
relativen Luftfeuchtigkeit oberhalb von 95 %, oder mit einem 
Trockenmedium, d.h. mit einer relativen Luftfeuchtigkeit 
unterhalb von 10 %. Die Proben wurden kontinuierlich fiir 
mindestens 96 Stunden gehalten. 



I » • • • 
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In der Beschrelbung der Beisplele werden die folgenden 
AbkUrzungen vervfendet: 

IvbkQrzung Bedeutxmg 

IB Anianga-Leuchtdichte der Leuchtstoff probe zu 

Verauchsbegixm als p):ozentuale Axifangs--' 
LuxDineszenz-Leachtdlchte des gleichen 
Leuchtstoffes Im friachenr nichtbeschichte- 
ten Zttstand 

J® verbleibende Leuchtdichte der Leuchtstoff- 

probe nach einem Dauerbetrieb der MeBzelle 
fttr Leuchtdichte von etwa 96 Stunden als 
prozentuaie "Anf angs-Leuchtdichts" des gleichen 
Leuchtat<5ffe9 

RH relative Luftfeuchtigkeit, unter der die 

Lumineszenz-Leuchtdichte beatiinmt wurde 
Raaterelektronenndkroskop 



Technlschft naten f i!r den Leuchtstoff 
In den Beispielen wurden entsprechend den Angaben die 
konmerziell verfiigbami Leuchtstoffe Sylvania Typ 723, 723RB, 728 und 
830 verwendet. Die physikaliachen Bigenschaften dieser Leucht- 
stoffe wurden vcmi HSndler folgendermaBen angegeben: 



PartikelgrSflenverteilung 



1 Dichte^ 



Typ 


25 % 


50 % 


75 % 


SS^ 


H 


723 


22 


28 


35 


22 


4,1 


728 


24 


31 


38 


23 


4,1 


830 


22 


28 


35 


22 


4,1 



B Farbe^ 



1,94 hellgrtin 
1,94 hellgrUn 
1,94 hellbraun 



1 ... PartikelgrBBenverteilung - Coulter-Zahler, 

Gr5J3enangaben in Hikrometer entaprechend den 
prozentualen Angaben 

2 ... Material- ("M") und Schtttt- (-B**) Dichte in g/cm^ 

3 ... unterkorn nach Fischer 
. K5rperf arbe 



4 



Der Leuchtstoff Typ 723RB zeigte eine gr5Bere Verschie*- 
bung zur Blau-Bmission beim Anlegen elektrischer Felder 
hoher Prequenz, wobei davon ausgegangen wurde, dafl er 
ansonsten weitgehend fihnlich dem Leuchtstoff Typ 723 ist* 
Der Leuchtstoff Typ 723RB soil die gleichen physikalischen 
Bigenschaften wie der vorgenannte Tyj? 723 haben. 
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Es wurde ein mit Nichrom-Draht beheizter Reaktor mit ' 
Giriem Purchxnesser von 20 ran verwendetr ura 20 g Leuchtstoff 
Sylvania Typ 723 mit Titandioxid zu verlcapseXn. 

wahrend der Verkapselung vurde die Tenperatur bei 137 + 
8 ""C gehalten. Die StriftnungsgeBCJiwindigkeit von trockenem 
Stickstoff dufch die Wasser- und Titandioxid-waschflaschen 
betrugen lOCL cm^/inin bzw. 260 cm^/min. Der Verkapselungs- 
prozeiJ wurde fUr 4 Stunden gefahren. Jede- Stund^ wurden 
kleine Proben aua dem Beaktor entfernt und in eine 0^1 
molare Silbern'itrat-LdSung getaucht und beobachtet, Der 
nichtbeschichtebe Leuchtstoff wurde innerhalb weniger 
Minuten auf grund der Bildung von Silbersulf id an der 
Oberfiache der Partikel schwarz. Die nach einer Stunde 
entnoimenen Leuchtstof fpartikel wurden • grau r was auf 
unvoHstMndig gekapselte Partikel hindeuteto. Die nach zwei Oder 
mehreren Stunden entnonunenen Leuchtstof fpartikel waren von 
der LdSUng unbeeinf luAt » wao darauf hindeutete, daS sie weitgehend 
vollstandig mit einem Oberzug verkapselt waren, der fUr die 
Lasung undurchlSssig war- Ober eine Dauer von mehreren Wochen 
wurde eine vernachlSssigbare Xnderung der FSrbung der 
eingetauchten Partikel f estgestellt . 

Die SEM-Analyse ergab, daJ3 die Leuchtstof fpartikel eine 
Schichtdicke zwischen 0,2 und 0,4 Mikrometer aufwiesen. Die 
OberzUge schienen die OberflSchen der Partikel vollstSndig 
2U bedecken, und es waren keine Poren sichtbar. 

Die Ergebnisse der Leuchtdichte der verkapselt en 
Leuchtstof fpartikel, gekennzeichnet als Probe 1, sind in der 
nachfolgenden Tabelle I zusanunengestellt, FUr Vergleichs*^ 
2wecke sind ebenfalls entsprechende Ergebnisse fUr unbehan- 
delte Leuchtstoffpartikel, gekennzeichnet als Probe A, 
angegeben. 



Probe 







-I 


RB 


IB 


RB 


<10 


100 


75 


>95 


100 


0 


<10 


77 


68 


>95 


77 


88 
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Die "verbleibende Leuchtdichte" "der Probe A unterschied 
slch erheblich zwlschen dem Betrieb unter feuchten 
Bedingungen und dem Betrieb unter trockenen Bedlngungen^ In 
Probe 1 war sie jedoch weitgehend gleichr was auf eine hohe 
Besttodigkeit gegenfiber durch Peuchtigkeit beschleunigtes 
Abklingen hinwelst. BelTanderen Versuchen zelgte eicht dftB 
der Betrieb von erflndongsgemBfl verkapselten Leuchtstoff* 
partlkeln io feuchten Umgebungen zu einer etwas gerlngeren 
"verbleibenden Leuchtdichte" fUhrte ala der Betrieb unter 
trockenen Bedingungen, ^wobei jedoch in alien PSllen die 
Differenz gerifig war u^d eine hohe BestSndigkeit gegenUber 
durch Peuchtigkeit beschleunigtes Abklingen erhalten wurde. 

"pQispiQlQ 2 big 7 
E8 wiirden xoehrere Char gen von 20 g Leuchtstof f Sylvania 
723 wie in Beispiel 1 mit Titandioxid.^ mit der Ausnahne 
beschichtet, dafl die mittlere Tewperatur und StrSmungs- 
geschwindigkeiten ehtsprechend den Angaben varilert wurden. 
Die Reaktionsbedingungen und die Leuchtdichte^Eigenschaften 
der resultierenden verkapselten Leuchtstof fpartikel sind in 
Tabelle II zusammengestellt. 



Probe 


Temperatur^ 


Wasser^ 


TiCl43 


IB 


RB 


2 


130 


100 


220 


77 


85 


3 


140 


100 


220 


73 


82 


4 


ISO 


100 


220 


69 


59 


S 


140 


200 


120 


72 


18 


6 


140 


170 


120 


68 


56 


7 


140 


120 


200 


73 


86 



^ . • . mittlere Reaktionstemperatur in *C 

2 , , , StrSmungsgeschwindigkeit durch die Hasser- 

Waschflasche in cm^/min 

3 . • • BtreSnKungsgeschwlndigkeit durch die TiCl4-Haschf lasche 

in cm^/min 

Boispiele 2 bis 4 veranschaulichen eine Neigung zur ver- 
ringerten. Anfangs-Imlneszenz-Leuchbdichte itiit zvaij^iitiender Reak- 
tionstemperatur, was darauf hinwelst, daA eine Hinimierung 
der Reaktionstemperatur unterhalb bestimmter Werte zum 
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Aufrechtertaalten ^einef hohen Anfangs-iiumineszenz-Leuchtdichte wlchtig 
ist. 

Beispiele 5 bis 7 veranschaullchen elne Relgung * zur 
erhdhten Bewahrung der Lumlneszenz-Leuchtdichte bel hfiheren 
Verhaitniseei) von Titantotrachlorid- zu HasserprSkursor- 
StrSmungsgeschwlndigkeiten. Dieser Effekt kann beobachtet 
worden sein, da die mit niedrigeren VerhSltnissen herge- 
stellten, result lerenden Beschlchtungen in gerlngem MaOe 
vaaserfrel waren Oder da die begrenzte Menge des verfttgbaren 
Tltantetrachlorlds zu eJLnar langsameren Reaktlon und einer 
dttnneren resultlerendeiTiBeschichtung fUhrte, die in einer 
dickeren AusfUhrung eine beesere Bestandigkelt gegen durch 
Feuchtigkeit beschleun^gtes Abklingen hervorgebracht hStte. 

BeisDlele 8 bis in 

£s wurden wie in Beispiel 1 mehrere Chargen Leuchtstof f 
Sylvania 723 liiit folgenden Ausnahmen verkapselt: (1) Es 
wurde zinn Halten einer mittleren Reaktionsteraperatur von etva 
140 "^C ± 5 ""C ein 6lbad verwendet, und (2) die Chlorid-Wasch^ 
flasche enthielt eine Mischung von Titantetrachlorid und 
Siliciuiutetrachlorid in dem angegebenen VolumenverhSltnis. 
Die Strfimungsgeschwindigkeit durch die Waschf laache betrug 
100 an?/niin und die Strfimungsgeschwindigkeit durch die Chlorid- 
Waschflasche 220 czn^/min. 

lafrellg III 
Probe VerbSltnis IB RB 

r mm 52 » 

9 60/40 87 88 

10 80/20 80 83 

BeiSPiele II bia ifs 

Ba wurden wie in Beispiel 1 mehrere Chargen Leuchtstof f 
Sylvania 723 mit der Ausnahme verkapselt, dai3 ein Reaktor 
init einem Durchmesser von 40 nun und die angegebenen 
Leuchtstoffe xnit 100 g Oder 200 g verwendet wurden, wobei 
die Reaktion fllr die angegebene Zeit fortgesetzt %mrde« Die 
Sticks toff-Str&nungsgeschwindigkeiten durch die Wasser- und 
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die Titantetracblorid-Waseshflaschen-betrugen 1.300 cm^/min 
bzw. 350 cm^/fliin. 











Probe 


Ten^eraturf Henge^ 


Zelt3 




11 


itio 


-200 


.9 




12 


187 


- 100 


7 


22 


13 


170 


100 


5 ~ • 


32 


14 


IS7 


100 


5 


60 


15 


150 


100 


5 


67 



IB 



1 mittlere Reaktionsfen^peratur in 

^ ... Menge des- Leuchtstc?f f es in der Charge 

3 « « • Dauer der Reaktion 

Beispiele 11 bisHs veranschaulichen eine Neigung Mr 
herabgesetzten Anf angs-Lumineszenz-Leuchtdichte mit zuneh* 
mender Reaktionstemperatur, was darauf hinweist^ dafl eine 
Minimierung der Reaktionstemperatur unterhalb bestimmter 
Werte zum Erhalten einer hohen Anfangs-Lumineazenz- 
Leachtdichte wichtig iat. 

Es warden mehrere Chargen von 150 g Leuchtstoff 
Sylvania 723 unter Anwendung eines Reaktors xnit einem 
Durchmesaer von 40 ntm rait zwei oberen Gaszufuhrungen fttr 
OxidprSkursoren verkapselt. Die Temperatur wurde innerhalb 
von i 2 ®C des ahgegebenen Werts unter Verweridung eines 
6lbades reguliert* 

Tabellc V 

Probe . Teiupe-* A-strfi-' B-Str5-' Wasser* Zeit^ IB RB 





ratur 


mung 


snuig 










16 


135 


600 


600 


600 


5,5 


77 


87 


17 


135 


600 


600 


600 


. 6,0 


74 


82 


18 


138 


640 


600 


310 


7,5 


75 


77 


19 


138 


640 


600 


350 


7,5 


77 


73 


20 


138 


640 


600 


450 


8r5 


72 


81 


21 


128 


640 


600 


450 


7,5 


71 


80 


22 


128 


640 


600 


450 


8,0 


69 


63 


23 


128 


640 


600 


480 


8,0 


72 . 


88 


24 


138 


680 


700 


550 


4,0 


84 


81 


25 


138 


680 


700 


600 


4,0 


79 


88 
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^ Reaktionstetnperatar in ^^C 

. • . Strdmungsgeschwindlgkeit durch TiC^-Waschf lasche A 
in cm^/rain 

^ - . . Strdmungsgeschwindigkeit durch TiCl4-Wa8ch£la8che B 
in cm^/iain 

^ . . . Strdmungsgeschwindigkeit durch Wasser-Waschflasche in cmVmin 
® Reaktionsdauer in Stunden 

Beianiele 2fi "h^ ff ^ft 

Es wurden drei Chargen von 20 g verkapseltwr Leucht-, 
Btoffpartikel unter Veryendung der Leuchtstoffe Sylvania 
723, 728 bzw. 830 verkapselt. m jedem Fail wurden 
die Leuchtstoffpartikel unter Verwendung eines Reaktors mit 
einem Durchmesser von*20 mm verkapselt, der in einem Olbad 
auf eine mittlere Ten^eratur von etwa 128 "C erwarmt wufde. 
Die Verkapselungsreaktion wu^rde fUr 3,5 Stunden mit^ den 
angegebenen OurchfluSgeschwindlgJceiten ausgeflihrt. 



Tabelle VI 



Probe 


Leucbtstoff 




Wasser^ 


IB 


RB 


26 


723RB 


200 


105 


72 


83 


27 


728 


220 


110 


68 


83 


28 


830 


220 


110 


84 


81 



... DurchfluBgeschwlndigkelt durch die TiCl4-Wa8Ch£la8Che 

in cm^/min 

... DurchfluBgeschwindigkeit dutch die Wasser- 
Haschflaache in cm^/min 



PUr den Pachmann sind zahlreiche Modif ikationen und 
Xnderungen der vorliegenden Erfindung offensichtlich. 
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Patentansprttche 

• 1. Gekapselte EieJctr<5l«iinin6sz8n2-r,euchtstoffpartikelr 

. da<hrch getennaeichnet. dafi'jedea'eln Blektrolumiaeszenz- 
Leuchtatof fpartlkel aufi der Basis von ?inlc8ul£id lafafit, 
■ das • 

vollstandlg mit ^ner weitgehend traas- 
parenten, zvi^aimnenhangenden Metalloxid-Beschichtung gekapselt 
• iSt; wobei die gekapseiten Leuchtstof fpartiJcel- ei„e Anfangs- 
. Leuchtdichte der Elektrolumineszenz haben, die gleich- Oder 
grdJJer ist als- etwa 50 rder Anfangs-Leuchtdichte der EleJctro- 
lundaeaaenz der nichtbeschichteten Leuchtstoffpartikel, vmd 
wobei.dle prozentuaie 

Leuchtdichte der BXektrolumiaeszenz, die nach einen Betriel, 
von 100 Stunden in eijier Umgebung mit einer relativen Luft- 
feuchtigkeit von. mindestens 95 % bewahrt bleibt, grSfler ist als 
efcwa 70 % der nach einem gptrieb von 100 Stunden verbleibenden 
Eigenleuchtdichte , wobei 

die Xndeirung der Leuchtdichte der Elektrolumi- 
neszenz in einer Umgebung mit einer relativen Feuchtigkeit 
von mindestens 95 % «nd der Eigenleuchtdichte unter im wesent- 
iicheri gleichwertigen Setriebsbedingungen von Tenperatur, 
Spannung und Frequenz genessen werden. 

2, Gekapselte Leuchtstoffpartikel nach Anspruch 1, 
feraer gekenhzeichnet durch aindesteas eines der folgenden 
Merkmales ^• 

a) die Anfangs-Leuchtdichte der Elefctrolumineszenz 
der Partikel ist gleich Oder grtifier aXe etwa 70 i der Anfanga- 

Leuchtdichte der nichtbeschichteten Leuchtstoffpartikel. 
Oder . 

b) die Anfangs-Leuchtdichte der Elektrolumineszsnz der •• 
Partikel ist gleich oder gr5J3er als etwa 80 % der Anfangs- 
leuchtdichte der nichtbeschichteten Leuchtstoffpartikel. 

3. Gekapselte Leuchtstoffpartikel nach Anspruch 1, 
feraer gekennzeichnet durch aindeatena eines der folgenden 
Merfcnalej , f 



